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Abstract 

DE 19836810 A UPAB: 20000405 

NOVELTY - Multilayer pigments based on metal pigment flakes are produced by 
exclusively wet chemical coating of the flakes in a one-pot process, in 
which the pigment is suspended in water and coated first with an amorphous 
glassy layer at pH 6-11 and then with (mixed) metal oxide(s) at pH less 
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USE - The pigments are used in paints, lacquers, printing inks, 
security printing inks, plastics, ceramic materials, cosmetic formulations 
and in mixtures with other pigments (all claimed). They are especially 
useful in the production of securities, e.g. banknotes, checks, check 
cards, credit cards, credentials, identity cards, revenue stamps, postage 
stamps, train and air tickets, telephone cards, lottery tickets, share 
certificates etc. They are also useful in lacquers for cars. 
ADVANTAGE - The pigments are produced entirely by a wet chemical 
process, rather than chemical or physical vapor deposition, and no 
combustible compounds are used. The process gives pigments with excellent 
optical properties and/or strongly angle-dependent interference colors and 
advantageous application properties. 
Dwg.O/0 
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® Mehrschichtpigmente auf Basis beschichteter Metallplattchen 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft Mehrschichtpigmen- 
te auf der Basis von plattchenformigen Metallsubstraten, 
deren Belegung mit zwei oder mehr Metalloxidschichten 
ausschlieftlich im waft rig en Medium im Eintopfverfahren 
erfolgt. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung 
der Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfar- 
ben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststoffen, keramischen 
Materialien und in kosmetischen Formulierungen. 
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Beschreibung 

Die vorliegcndc Erfindung bctrifft Mehrschichtpigmente 
auf der Basis von platlchenforrnigen Metallsubstraten, deren 
Belegung mil zwei oder mehr Metalloxidschichlen aus- 5 
schlieBlich im waBrigen Medium im Eintopf verfahren er- 
folgt. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dcr 
Mehrschichtpigmente in Farben, Lacken, Druckfarben, Si- 
cherheitsdruckfarben, Kunststoffen, keramischen Mated a- 
lien und in kosmetischen Fonnulierungen. 10 

Effeklpigmente werden in vielen Bereichen der Technik 
cingeselzt, beispielsweise in Automobillacken, Lacken. Tin- 
ten, Anstrichfarben, Druckfarben, insbesondere Sicherheits- 
druckfarben, Kunststoffen, Glasem, keramischen Produkten 
und in kosmetischen Zubereitungen. 15 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichteten Refle- 
xion von Licht an Uberwiegend flachig ausgebildcten, zuein- 
andcr parallel ausgcrichtctcn, niclallischcn odcr stark licht- 
brechenden Pigmentleilchen. Letztere sind plattcheniormig 
und ihre optischen Eigenschaften werden durch Reflexion 20 
und Interferenz bestimrat. 

EfTektpigmente, die einen winkelabhangigen Farbwech- 
sel zwischen mehreren Interferenzfarben zeigen, sind auf- 
grund ihres Farbenspiels von besonderem In teres se fur Au- 
toinobillackierungen sowie bei falschungssicheren Wert- 25 
schriften. Derartige Pigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten plattchenfonnigen Metallsubstraten, insbe- 
sondere Aluminiumplattchen, sind bekannt 

Erstmals wurden Mehrschichtpigmente auf Basis einer 
zentralen hochreflektierenden Metallschicht in der US 30 
3,438/796 beschrieben. Im Hochvakuum wurden alternie- 
rend Si02- und Aluminiumschichten in einem Aufdampf- 
verfahren abgeschieden, von der Basis folie abgetrennt, ge- 
mahlen und klassiert. Bedingt durch das Herstellverfahren 
ist die chemische Resistenz so hergestellter Pigmentpulver 35 
aber sehr gering, da das verwendete Metall an den Kan ten 
fiir den chemischen Angriff offenliegt. Die so erhaltenen be- 
schichteten Aluminiumpigmente sind teuer und das Verfah- 
ren ist fur den groBtechnischen MaBstab denkbar ungeeig- 
net. " 40 

Aus der US 4,879,140 ist ein weiteres Verfahren zur Her- 
stellung von Aluminiumpigmenten bekannt, bei dem in ei- 
nem Mikrowellenplasma Metallverbindungen derart ver- 
dampft werden, daB sie sich an vorgesehenen Oberflachen in 
der Kammer als Film abscheiden. Dieser Film laBt sich me- 45 
chanisch entfernen, mahlen und geeignet klassieren. Auch 
dieses Verfahren unterliegt den erwahnten Nachteilen in Ko- 
sten und Dimension. 

In der EP 0 668 329 A2 werden polychromatische Pig- 
mente mit einem Aluminiumsubstrat offenbarL das in einem 50 
neutralem, waBrigem Medium mit Siiiziumdioxid beschich- 
tet wird. Die naBchemische Belegung der Substrate erfolgt 
durch hydrolytische Zersetzung organischer Silizium-Ver- 
bindungen in einer Ammoniak-Losung, wobei der pH-Wert 
sich nicht andert. Nachfolgend lassen sich mit dem CVD- 55 
Verfahren weitere Schichten von z. B. Metallen auf die Si02 
beschichteten Aiuminiumsubstrate aufbringen. 

In den Patentanmeldungen EP 0 686 675 Bl, 
EP0 708 154 A2 und EP0 741 170 Al werden ebenfalls 
Aluminiumpigmente mit Hilfe des CVD-Verfahrens mit 60 
Metal loxidschichten belegt. 

Aus der EP 0 826 745 A2 sind durch Physical Vapor De- 
position (PVD) hergestellte Metallpigmente auf Alumini- 
umbasis bekannt, die sich dadurch auszeichnen, daB alle 
nach dcr Zcrklcincrung cincs durch PVD crzeugten Metall- 65 
films freiliegenden Metallflachen, insbesondere die Bruch- 
flachen, mit einer passivierenden Schutzschicht belegt sind. 
Von groBem Nachteil sind bei alien Aufdampfverfahren 



die damit verbundenen hohen Kosien. 

In der EP 0 768 343 A2 werden Glanzpigmente bean- 
spruchl. wobei auf metallische Substrate durch hydrolyti- 
sche 7crsetzung organischer Siliziumverhindungen S1O2- 
Schichten aufgebracht werden. Die Zersetzung wird durch 
die Anwesenheit eines organischen Losungsmittcls untcr- 
stutzt, in dem die metallorganischen Einsatzkoinponenten 
rnehr oder weniger gut losiich sind. Bedingt durch den Ein- 
satz von metallorganischen Komponenten und organischen 
Losungsmitteln ist dieses Verfahren nicht sehr okonomisch 
und macht gleichzeitig hone Sicherheitsvorkehrungen crfor- 
derlich. 

Aus der US 2,885,366 ist die Beschichtung von Alumini- 
umplattchen mit Siiiziumdioxid aus Wasserglaslosungen be- 
kannt. Die Oxidschicht wird hier jedoch nur zur Passivie- 
rung der Alumintumoberflache aufgebracht. 

Aufgabe der vor liege nden Erfindung ist es ein Mehr- 
schichtpigmcnt auf Basis von Mctallplattchcn hcrzustcllcn, 
wobei die Belegung des Basissubstrats weder durch CVD- 
noch PVD- Verfahren erfolgen soil, sondern ausschlieBlich 
naBchemisch und ohne Einsatz von brennbaren Verbindun- 
gen. Gleichzeitig soil sich das -Pigment durch seine opti- 
schen Eigenschaften und/oder starke Winkelabhangigkeit 
der Interferenzfarben und seine vorteilhaften Anwendungs- 
eigenschaflen auszeichnen. 

Uberraschenderweise wurde nun ein Mehrschichtpigment 
auf Basis von mehrfachen beschichteten plattchenformigen 
Metallsubstraten gefunden, wobei die Belegung des Sub- 
strats mit Dielektrika im waBrigen Medium im Eintopfver- 
fahren erfolgt. Das naBchemisch beschichtete Metallsubstrat 
zeichnet sich insbesondere durch seine Farbstarke aus. Me- 
tallplattchen wie Aluminium, die fur sich in Wasser bei un- 
terschiedlichen pH-Werten unter Wasserstoffentwicklung 
reagieren, lassen sich durch geeignete Wahl der Beschich- 
tungsparameter in chemisch inerte Mehrschichtpigmente 
iiberfuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Mehrschichtpig- 
mente auf Basis von plattchenformigen Metallpigmenten, 
hergestellt in dem die Metallpigmente ausschlieBlich naB- 
chemisch im Eintopfverfahren belegt werden, wobei die 
Metallpigmente zunachst in Wasser suspendiert, bei einem 
pH-Wert von 6-11 mit einer amorphen glasartigen Schicht 
und nachfolgend bei einem pH-Wert von < 4 mit ein oder 
mehreren Metalloxiden bzw. Metalloxidgemischen belegt 
werden. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung 
der so hergestellten Mehrschichtpigmente in Farben, 
Lacken, Druckfarben, Sicherheitsdruckfarben, Kunststof- 
fen, keramischen Materialien und kosmetischen Formulie- 
rungen. 

Geeignete Basissubstrale fiir die erfindungsgemaBen 
Mehrschichtpigmente sind Plattchen aus Metallen oder Me- 
tailegierungen wie z. B. Eisen, Aluminium, Zinn, Zlnk, Sil- 
ber, Kupfer, Titan, Lanthanide, Kobalt, Nickel, sowie alle 
dem Fachmann bekannten handelsubtichen Metallpulver, 
die in Wasser weitgehend stabil sind. Weiterhin konnen als 
Basissubstrat auch Gemische der genannten Metalle und 
Metalllegierungen eingesetzt werden. Bevorzugte Basissub- 
strate sind Aluminiumplattchen sowie Aluminiumlegierun- 
gen. 

Die GroBe der Basissubstrate ist an sich nicht kritisch und 
kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt 
werden. In der Regel haben die plattchenformigen Metall- 
substrate eine Dicke zwischen 0,1 und 5 um, insbesondere 
zwischen 0,2 und 4,5 um. Die Ausdchnung in den beiden 
anderen Bereichen betragt ublicherweise zwischen 1 und 
250 um, vorzugsweise zwischen 2 und 200 um und insbe- 
sondere zwischen 5 und 50 um. 
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Die Dickc der einzelnen Metalloxidschichten auf dem 
Metallsubstrat is! wcscnllich fur die optischen Eigenschaf- 
len dcs Mehrschichl pigments. Fur ein Pigment mil. intensi- 
vcn Tnlerfcrenzfarben muB die Dicke der einzelnen Schich- 
len genau aufeinander eingestellt wcrden. 5 

Die bei zuneh mender Filmdicke resullicrendc Variation 
der Farbe ergibt sich aus der Verstarkung bzw. Schwachung 
bestimmler Wellenlangen des Lichtes durch Interferenz. 
Wcnn mehrere Schichien in einem Mehrschichtpigment die 
gleich oplische Dicke besitzen, wird die Farbe des reflektier- to 
ten Lichts mil zunehmender Zahl der Schichien intensiver. 
Dariiber hinaus kann durch geeignete Wahl der Schichtdik- 
ken eine besonders starke Variation der Farbe in Abhangig- 
keit vom Betrachtungswinkel erreicht werden. Es bildet sich 
ein ausgepragter sogenannter Farbflop aus. Die Dicke der 15 
einzelnen Metalloxidschichten unabhangig von ihrem Bre- 
chungsindex betragt in Abhangigkeit vom Anwendungsge- 
, bict in der Rcgcl 10 bis 1000 nm, vorzugsweisc 15 bis 
800 nm und insbesondere 20-600 nm. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichlpigmente weisen in 20 
der Regel mindestens zwei Metalloxidschichten auf. Vor- 
zugsweise handelt es sich um eine niedrigbrechende Schicht 
in Kombination rait einer farbigen oder farblosen hochbre- 
chenden Metalloxidschicht. Die Pigmente konnen bis zu 12 
Schichien auf weisen, wobei die Dicke aller Schichien auf 25 
dem Metallsubstrat 3 pm allerdings nicht uberschreiben 
sollte. Vorzugsweise en thai ten die erfindungsgemaBen 
Mehrschichtpigmente nicht mehr als 7. insbesondere nicht 
mehr als 5 Metalloxidschichten. Insbesondere bevorzugt 
sind Pigmente, die auf dem Metal Isubstrat zunachst mil ei- 30 
ner amorphen glasartigen Schicht, vorzugsweise eine amor- 
phe SiO?- Schicht, und nachfolgend mil H0 2 und/oder 
Fe 2 C>3 beschichtet sind. 

Die amorphe Glasschicht auf dem Metallsubstrat besteht 
vorzugsweise aus Si02, AI2O3, AlO(OH), B2O3 oder aus 35 
den Gemischen der genannten Metalloxide. Die Dicke der 
Schicht betragt 10-1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und 
insbesondere 30-600 nm. 

Die amorphe glasartige Schicht, z. B. eine SiO?-Schicht, 
auf dem Substrat fuhrt zu einer Inertisierung, so daG die so 40 
behandelten Metallsubstrate uber laneere Zeit in einem 
waBrigem Medium lagern konnen, wahrend die unbehandel- 
ten Metallpulver sich oft schon binnen Tagesfrist zu den ad- 
aquaten Oxihydraten abreagiert haben. Selbst saure pH-Be- 
reiche werden von den behandelten Metallpulvem unbe- 45 
schadet uberstanden, ebenso alkalische. Die Stabilitat der 
Metal Isubstrate in waBrigen Medien laBt sich zumeist durch 
Nachbehandlung mit bekannten oberflachenaktiven Sub- 
stanzen steigem. Haufig empfiehlt es sich die Metallplatt- 
chen vor der Belegung zu passivieren. Die Passivierung er- 50 
folgt, indem das Metallpulver in waBriger Losung mit einem 
Oxidations mittel, vorzugsweise mit WasserstofYperoxid 
oder HNO3, behandelt wird. Das so passivierte Metallsub- 
strat wird anschlieBend mit der amorphen glasartigen 
Schicht belegt. 55 

Vorzugsweise werden auf die amorphe glasartige Schicht 
ein oder mehrere farbige oder farblose hochbrechende Me- 
talloxidschichten aufgebracht. Als hochbrechendes Schicht- 
materiai eignen sich alle dem Fachmann bekannten hoch- 
brechenden Materialien, die filmartig und einfach auf die 60 
Subsiratmaterialien aufgebracht werden konnen. Besonders 
geeignet sind Metalloxide oder Metalloxidgemische, wie 
2. B. Ti0 2 , Fe 2 0 3 , Zr0 2 , ZnO, Sn0 2 , BiOCl, oder Verbin- 
dungen mit hoher Brechzahl, wie z. B. Eisenoxidhydrate, 
Titansuboxidc, Chromoxidc sowic Mischungcn bzw. Misch- 65 
phasen der genannten Verbindungen untereinander oder mit 
anderen Metalloxiden. Die Dicke dieser Schicht betragt 
10-550 nm. vorzugsweise 15-400 nm und insbesondere 



20-350 nm. 

Als farblose niedrigbrechende fur die Beschichtung ge- 
eignete Materialien sind vorzugsweise Metalloxide bzw. die 
enlsprechenden Oxidhydrate, wie z. R. Si0 2? AUO3. 
A1CHOH), B2O3 oder ein Gemisch der genannten Metall- 
oxide, zu nennen. Die Dicke der niedrigbrechenden Schicht 
betragt 10-1000 nm, vorzugsweise 20-800 nm und insbe- 
sondere 30-600 nm. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtpigniente werden 
hergestellu indem auf das inertisierte und gegebenenfalls 
passivierte Metallsubstrat durch hydrolytische Zersetzung 
von Mctallsalzen hoch- und niedrigbrechende Inlerferenz- 
schichten mit genau definierter Dicke und glatten Obcrfla- 
chen abgeschicden werden. Von besonderer Bedeutung ist, 
daB bei jeder Belegung der pH-Wert. neu eingestellt werden 
muB. 

Zur Herstellung der Pigmente werden zunachst die Me- 
tal Isubstrate, die vor der Beschichtung von gegebenenfalls 
anhaflenden organ ischen Bestandteilen befreit wcrden, in 
Wasser suspendiert und bei einem pH-Wert von 6-11 mit ei- 
ner amorphen glasartigen Schicht belegt. Diese amorphe 
Schicht entsteht vorzugsweise durch Ausfallung von SiO? 
aus Natron- oder Kaliwasserglaslosungen oder durch hydro- 
lytische Zersetzung von Aluminium-, Zinn-, Zink- Oder 
Borsalzen, sowie deren Losungen in alkaliseher und kationi- 
scher Form. Fur die Inertisierung der Metallsubs urate eignen 
sich ebenfalls Phosphate, wie z. B. Zink-, Zinn(II>, 
Zinn(IV)-, Aluminium- oder Zirkonphosphate. 

Nach der Belegung mil der amorphen Schicht wird der 
pH-Wert mit einer Mineralsaure auf < 4 abgesenkL Durch 
die Zugabe von ein oder mehrere n hydrolysierbaren Metall- 
salzen werden die Metalloxide bzw. Metalloxidhydrate di- 
rekt auf die amorphe glasartige Schicht aufgefallt, ohne daB 
es zu Nebenfallungen komrnt. Der pH-Wert wird ublicher- 
weise durch gleichzeitiges Zudosieren einer Base und/oder 
Saure konstant gehalten. Zuletzt werden die beschichteten 
Pigmente abgetrennt, gewaschen und getrocknet und gege- 
benenfalls gegluht, wobei die Gluhtemperatur in Hinblick 
auf das eingeset2te Substrat und die jeweils yorliegende Be- 
schichtung variiert. In der Regel liege n die Gluhtemperatu- 
ren zwischen 250 und 1000°C. vorzugsweise zwischen 350 
und 900°C. 

Vorzugsweise werden die Metallpigmente, insbesondere 
Aluminiumplattchen, zunachst mit einer amorphen SiO?- 
Schicht bei einem pH-Wert von 6-8 belegt. Nachfolgend 
wird auf die amorphe Si0 2 - Schicht im stark sauren Medium 
naBchemisch eine Ti0 2 -Schicht und/oder Fe 2 0 3 -Schicht 
aufgebracht. Weiterhin bevorzugt sind Mehrschichtpig- 
niente, die eine Schichtenfolge aus SiO?, Sn0 2 , Ti0 2 und/ 
oder Fe 2 0 3 oder aus Si0 2 , Sn<3 2 , TiO?, SiO?, SnO? und Ti0 2 
bzw. aus SiCK Sn0 2 . Fe 2 0 3 ,Si<3 2 , Sn0 2 und Fe 2 0 3 aufwei- 
sen. 

Das Aufbringen der amorphen Si liziumdioxidsc nicht 
kann z. B. wie folgt, vorgenommen werden. Zu einer auf 
etwa 50-100°C erhitzten Suspension des zu beschichteten 
Metallsubstrats wird bei pH = 6-11 eine Kali- oderNatron- 
wasserglasldsung zudosiert. Durch gleichzeitige Zugabe ei- 
ner verdunnten Mineralsaure wie z. B. HCl, HNO3 oder 
H 2 S0 4? wird der pK-Wert konstant. gehalten. Sobald die ge- 
wunschte Schichtdicke an SiO? erreicht ist, wird die Zugabe 
der Wasserglasiosung gestoppt. AnschlieBend wird ca. 0,5 h 
nachgeriihrt. 

Fur das Aufbringen der Titandioxidschichten wird das in 
der US 3,553.001 beschriebene Verfahren bevorzugt. 

Zu einer auf ctwas 50-100°C erhitzten Suspension dcs zu 
beschichtenden Materials wird langsam eine waBrige Titan- 
salzlosung zusegeben. und es wird durch gleichzeitiges Zu- 
dosieren einer Base, wie z. B. waBrige Ammoniaklosung 
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Oder waBrigc Alkalilaugc, ein weitgehcnd konsianter pH- 
Werl von ctwa 0,5-3 eingehalten. Sobald die gewiinschte 
Schichtdicke an T\Q 2 erreicht ist, wird die Zugabe der Titan- 
salzlosung und der Base gesioppt. Dieses auch als Titrati- 
onsverfahren bezeichnete Verfahren zeichnct. sich dadurch 5 
aus, da8 ein UbcrschuB an Titansalz vermieden wird. Das 
wird dadurch erreicht, daB man pro Zcitcinhcil nur einc sol- 
che Menge der Hydrolyse zufuhru wie sie fur eine gleich- 
maBige Bc-schichiung mil deni hydratisicrten TiO^ erforder- 
lich ist und wie pro Zeileinhcil von der verfugbaren Oberfia- to 
che der zu beschichtenden Substrate aufgenonimcn werden 
kann. Es entstehen deshalb keine hydraiisierten Utandioxid- 
teilchen, die nichtauf der zu beschichtenden Oberflache nie- 
dergeschlagen sind. 

Bei der Belegung der Mel alls ubstrate konnen auch die zur 15 
Herstellung von Perlglanzpiginenten entwickelten naBche- 
mischen Beschichtungsverfahren angewender werden, wie 
sic z. B. bcschricbcn sind in den dculschcn Patcntcn und Pa- 
lentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 20 09 566, 22 14 
454, 22 15 191, 2244 298, 23 13 331, 25 22 572, 31 37 808. 20 

31 37 809, 31 51 343, 31 51 354, 3151 355, 32 11 602 und 

32 35 017. 

Zur Erhohung der Licht- und Welters tabili tat empfiehlt es 
sich haufig in Abhangigkeit vom Einsatzgebiet das Mehr- 
schichlpigmenL einer Nachbeschichlung oder Nachbehand- 25 
lung zu unterziehen. Als Nachbeschichtungen bzw. Nachbe- 
handlungen kommen beispielsweise die in den DE- 
PS 22 15 191, DE-OS 31 51 354, DE-OS 32 35 017 oder 
DE-OS 33 34 598 beschriebenen Verfahren in Frage. Durch 
diese Nachbeschichtung wird die cheniische S tabili tat der 30 
Pigmente weiter erhoht und/oder die Handhabung des Pig- 
ments, insbesondere die Einarbeitung in unterschiedliche 
Anwendungsmedien, erleichtert. 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind mit einer Vielzahl 
von Farbsystemen kompatibel, vorzugsweise aus dem Be- 35 
reich der Lacke, Farben und Druckfarben. Aufgrund der 
nicht kopierbaren Effekte konnen die erfindungsgemaBen 
Mehrschichtpigmente insbesondere bei der Herstellung von 
falschungssicheren Wertschriften, wie z. B. Geldscheinen, 
Schecks, Scheckkarten, Kreditkarten, Ausweisen, Identifi- 40 
kationskarten., Steuermarken. Briefmarken, Bahn- und Flug- 
tickets, Telefonkarten, Lotterielosen. Geschenkzertifikaten. 
etc. in Sicberheitsdruclcfarben verwendel werden. 

Weiterhin sind die Schichtpigmente fur funktionelle An- 
wendungen im Korrosionsschutz so wie iin Leitfahigkeits- 45 
sektor geeignet. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung 
der Pigmente in Formulierungen wie Farben. Druckfarben, 
Sicherheitsdruckfarben, Autolacken, Lacken, Kunststoffen, 
keramischen Materialien und in kosrnetischen Formulierun- 50 
gen. 

Es versteht sich von selbst. daB fur die verschiedenen An- 
wendungszwecke die Mehrschichtpigmente auch vorteilhaft 
in Abmischung mil anderen Pigmenten, wie z. B. transpa- 
renten und deckenden Weifi-, Bunt- und Schwarzpigmenten 55 
sowie mit piattchenformigen Eisenoxiden, organischen Pig- 
mented holographischen Pigmenten, LCPs (Liquid Crystal 
Polymers), und herkommlichen transparenten, bun ten und 
schwarzen Gianzpigmenten aut der Basis von metalloxidbe- 
schichteten Glimmer- und Si0 2 -Plattchen, etc., verwendet 60 
werden konnen. Die Mehrschichtpigmente konnen in jedem 
Verhaltnis mit handelsublichen Pigmenten und Fullem ge- 
mischt werden. 

Die nachfolgenden Beispieie sollen die Erfindung naher 
crlautcrn ohnc sic jedoch zu beschranken. 65 



Beispieie 
Bcispiel 1 

100 g Aluminiuinpulver mil eineui miltleren Tcilchen- 
durchniesser von —20 pm (Resist 501 der Fa. Eckart- 
Wcrkc), das thcrmisch von der organischen Oberflachcnbc- 
handlung bei 400°C befreit. wurde, werden in 2 1 vollentsalz- 
tem Wasser suspendien. Nach 0,5 h wird mit der Zugabe der 
Natronwasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen, wobei die 
Dosierrate 2 ml/mi n betragt. Es werden insgesamt 1230 g 
einer an Si0 2 13,5%igen Natronwasserglaslosung zugege- 
ben. Dabei wird der pH-Wert bei 7,5 minds Salzsaure kon- 
stant gehalten. Es wird solange Litrierl bis die gewiinschte 
Schichtdicke (Inertisierung) erreicht ist. Danach wird die 
Dosierung abgestellt und die Reaktion durch 0,5 h bei 90°C 
Nachruhrzeit vervollstandigt. Nun wird der pH-Wert auf 3,0 
gcstcllt und bei 75 °C mit dem Zudosicrcn cincr 3%igcn Ei- 
sen(in)chloridI6sung begonnen. Der pH-Wert wird mit 
32%iger Natronlauge auf pH = 3.0 konstant gehalten. Nach 
Erreichen der gewiinschten Schichtdicke an Eisen(ffl)oxid 
ruhrt man noch 0,5 h nach und filtriert. ab. Nach dem Trock- 
nen wird gesiebt und bei 400°C getempert 

Das Produkt besteht aus 32,5% Aluminium, 57,5% S1O2 
und 10.0% Fe 2 03 und glanzt charakteristisch rotmetallisch. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 werden 100 g Aluminiuinpulver mit ei- 
ner Si0 2 -Schicht belegt. Man erhitzt fur 0,5 h auf 90°C und 
versetzt mit 4 ml/mi n mit einer Titantetrachloridlosung 
(400 g/l) bei pH = 1,8 bis zur gewiinschten Schichtdicke. 
Hierbei wird der pH-Wert mit Salzsaure konstant gehalten. 
Nach beendeter Belegung wird 15 min nachgeruhrt. Das 
Produkt wird abflltriert, gewaschen, getrocknet und bei 
400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 32,5% Aluminium, 57,5% SiCh 
und 10,0% T1O2 und glanzt charakteristisch silbrig. 

Beispiel 3 

100 2 Aluminiuinpulver werden in 400 ml I0%iger Was- 
serstorYperoxidlosung suspendiert und durch 10-minutiges 
Kochen passiviert. Das passivierte Aluminiumpulver wird 
in 2 1 VE- Wasser suspendien. und 0,5 h geruhrl. Die Natron- 
wasserglaslosung wird bei einem pH-Wert. von 6,5 mit einer 
Dosierrate von 2 ml/min zugegeben. Es werden insgesamt 
1230 g einer an S'i0 2 13,5%igen Wasserglaslosung zugege- 
ben. Dabei wird der pH- Wert bei 6,5 mit Salzsaure konstant 
gehalten. Es wird solange titriert bis die gewiinschte 
Schichtdicke erreicht ist. Die Suspension wird 0,5 h nachge- 
ruhrt und anschlieBend mit einer Zinnlosung (11,6 g 
SnCU ■ 5 H 2 0 gelost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mit 
VE-Wasser auf 400 ml aufgefulit) mit einer Dosierrate von 
mit 4 ml/min solange versetzt bis der pH-Wert auf 1,8 ge- 
sunken ist. Der pH-Wert wird mit Natronlauge auf 1,8 kon- 
stant gehalten. Nach beendeter Zugabe der Zinnsalzldsung 
wird 0.5 h nachgeruhrt. Danach wird mit 4 ml/min Titante- 
trachloridlosung (400 g/l) bei pH 1.8 bis zur gewiinschten 
Schichtdicke zugefahren. Hierbei wird der pH-Wert. mit Na- 
tronlauge auf 1.8 konstant gehalten. Nach einer Nachruhr- 
zeit von . 15 min wird das Produkt wird abfiltriert. gewa- 
schen, getrocknet und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 33,3%^Aluminium, 55,6% SiO?, 
1.5% Sn02 und 9,6% TiO; und glanzt charakteristisch silb- 
ng. 
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Beispiel 4 



Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluniiriiumpulvcr zu- 
nachst mil 400 nil 1 0%iger Wasrcrcttoffperoxidlo.su ng passi- 
viert und nachfolgcnd bei pH = 6,5 mit SiO? beschichtei.. 5 
Die Suspension wird 0,5 h bei 90°C nachgeruhrt und an- 
schlieBend mil einer Zinnldsung (11.6 g SnCU • 5 H2O ge- 
lost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mil VE-Wasser auf 
400 ml aufgefullt) mil einerDosierrate von mil 4 ml/min so- 
lange versetzf bis der pH-Weri auf 1 ,S gesunken ist. Der pH- 10 
Wert wird mil Nalronlauge auf 1,8 gehalten. Nach beendeter 
Zugabe der Zinnsalzlosung wird 0,5 h nachgeruhrt. Nun 
wird der pH-Wert auf 3,0 gcstelll und bei 75 °C mit dem Zu- 
dosieren einer 3%igen Eisen(III)chIoridl6sung begonnen. 
Der pH-Wert wird mil 32%iger Nalronlauge konstant gehal- is 
ten. Nach Erreichen der gewunschten Schichtdicke an Ei- 
sen(III)oxid wird zur Vervollstandigung der Fallung 0,5 h 
nachgeruhrt. Das Produkt wird abfiUricrt, getrocknet, gc- 
siebt und bei 400°C getempert. 

Das Produkl besteht aus 31,7% Aluminium, 52,0% SiO*, 20 
2,0% SnO? und 14,3% Fe 2 03 und glanzt charakteristisch 
hell goldfarben. 



Beispiel 5 



25 



Analog Beispiel 3 werden 100 g Aluminiumpulver zu- 
nachst mit 400 ml 10%iger Wasserstoffperoxidlosung passi- 
viert und nachfolgend bei pH = 6,5 mit Si0 2 beschichtet. 
Die Suspension wird 0,5 h bei 90°C nachgeruhrt. Anschlie- 
Bend wird mit einer Zinnsalzlosung (11,6 g SnCU • 5 H 2 0 30 
gelost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mit VE-Wasser auf 
400 ml aufgefullt) mit einerDosierrate von mit 4 ml/min so- 
lange versetzt bis der pH-Wert auf 1,8 gesunken ist. Mit Na- 
tron lauge wird dieser pH-Wert konstant gehalten. Nach Ver- 
brauch der Zinnldsung wird 0,5 h nachgeruhrt. Nun wird mit 35 
4 ml/min Titan tetrachloridlosung (400 g/l) bei einem pH- 
Wert von 1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zugefahren. 
Bei der Belegung wird der pH-Wert mit Salzsaure konstant 
gehalten. 15 rnin nach Ende der Titandioxidbelegung wird 
der pH mit Natronlauge auf 6,5 eingestellt. Die der Natron- 40 
wasserglaslosung erfolgt mit einer Dosierrate von 2 ml/min. 
Es werden insgesamt 1230 g einer an Si0 2 13.5%igen Was- 
serglaslosung zugegehen. Dabei wird der pH-Wert mit Salz- 
saure konstant gehalten. Es wird solange titriert bis die ge- 
wiinschte Schichtdicke erreicht ist. Man lafit 0,5 h nachruh- 45 
ren und versetzt dann mit einer Zinnsalzlosung (11,6 g 
SnCU • 5 H 2 0 gelost in 40 ml 37%iger Salzsaure und mit 
VE-Wasser auf 400 ml aufgefullt) mit einer Dosierrate von 
4 ml/min solange bis der pH-Wert auf 1,8 gesunken ist. 
Nach beendeter Zugabe wird 0,5 h nachgeriihrl. Nun wird 50 
mit 4 ml/min eine Titantetrachlorid losung (400 g/l) bei pH 
1,8 bis zur gewunschten Schichtdicke zudosiert. Hierbei 
wird der pH-Wert mit Salzsaure auf 1,8 konstant gehalten. 
Nach beendeter Belegung wird 15 min nachgeruhrt. Zuletzt 
wird das Produkt abfiltriert, gewaschen, getrocknet und bei 55 
400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 19,9% Aluminium, 66,3% SiO?. 
1,8% Sn0 2 und 12,0% TiCh und glanzt. charakteristisch 
goldfarben. 

60 

Beispiel 6 

100 g goldfarbenes Messingpulver mil einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 28 um (Resist CT der Fa. Eckart- 
Wcrkc), das thcrmisch von der organischen Obcrflachcnbc- 65 
handlung bei 400°C befreit wurde. werden in 2 I vollentsalz- 
tem Wasser suspendiert. Nach 0,5 h wird mit der Zugabe der 
Natron wasserglaslosung bei pH = 7,5 begonnen, wobei die 



Dosierrate 2 ml/min betragt. Es werden insgesamt 1230 g 
einer an SiO: 13,5%igen Natron wasserglaslosung zugegc- 
ben. Dabei wird der pH-Wert bei 7,5 mittels Salzsaure kon- 
stant gehalten. Es wird solange titriert his die gewunschte 
Schichtdicke erreicht ist. Danach wird die Dosierung abge- 
stelll und die Rcaktion durch 0^ h bei 90°C NachrLihrzeii 
vcrvollstandigi. Nun wird der pH-Wert auf 3,0 gcstcllt und 
bei 75°C mit dem Zudosieren einer 3%igen Eisen(HI)chlo- 
ridldsung begonnen. Der pH-Wert wird mit 32%iger Na- 
tronlauge auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach Erreichen 
der gewunschten Schichtdicke an Eisen(HI)oxid riihrl. man 
noch 0,5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird 
gesiebt und bei 400°C geteitiperl. 

Das Produkt besteht aus 32,3% Messing, 53,7% SiO? und 
14,0% Fe 2 C>3 und glanzt charakteristisch Kupfergold. 

Beispiel 7 

100 g Aluminiumpulver, das thermisch von der organi- 
schen Oberflachcnbehandlung bei 400°C befreit wurde, 
werden in 2 1 vollentsalztem Wasser suspendiert. Nun wird 
der pH-Wert auf 6,0 eingestellt. Man titriert bei 75°C ge- 
trennt aber gleichzeitig eine Losung aus 20 g SnS04 in 
100 ml VE-Wasser mit einer Losung von 40 ml H3PO4 (Or- 
Ihophosphorsaurc der Dichte 1,75 g/cm 3 in 80 ml VE-Was- 
ser) in die Aluminiumflake-Suspension. Nach beendeter 
Zugabe wird zur Vervollstandigung der Reaktion 0,5 h 
nachgeruhrt. Nun wird der PH-Wert auf 3.0 gestellt und bei 
75°C mit dem Zudosieren einer 3%igen Eisen(III)chloridlo- 
sung begonnen. Der pH- Wert wird mit 32%iger Natronlauge 
auf pH = 3,0 konstant gehalten. Nach Erreichen der ge- 
wunschten Schichtdicke an Eisen(III)oxid ruhrt man noch 
0,5 h nach und filtriert ab. Nach dem Trocknen wird gesiebt 
und bei 400°C getempert. 

Das Produkt besteht aus 71,8% Aluminium, 13,8% Phos- 
phal und 14,4% Fe 2 C>3 und glanzt charakteristisch rotmetai- 
lisch. 

Patentanspriiche 

1. Mehrschichtpigmente auf Basis von plattchenfor- 
migen Metallpigmenten, hergestellt in dem die Metall- 
pigmente ausschlieBlich naBchemisch im Eintopfver- 
fahren belegt werden, wobei die Metallpigmente zu- 
nachst in Wasser suspendiert, bei einem pH-Wert von 
6-11 mit einer amorphen glasartigen Schicht und nach- 
folgend bei einem pH-Wert von <4 mit ein oder mehre- 
ren Metalloxiden bzw. Metalloxidgemischen belegt 
werden. 

2. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1 . dadurch ge- 
kennzeichnet, da8 die amorphe glasartige Schicht aus 
Si0 2 , B 2 03 und/oder Phosphat oder deren Gemischen 
besteht. 

3. Mehrschichtpigment nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Metalloxidschicht bzw. 
die Schicht aus einem Metalloxidgemisch aus Titandi- 
oxid, Eisenoxid, Siliziumdioxid, Bismutoxidchlorid, 
Zirkonoxid, Zinnoxid, Zinkoxid, Titansuboxiden, Ei- 
senoxidhydraten und/oder C^hromoxid besteht. 

4. Mehrschichtpigment nach einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB auf dem Metallpig- 
ment bis zu 12 Schichten aus Metalloxiden bzw. Me- 
talloxidgemischen aufgebracht sind. 

5. Mehrschichtpigment nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallpigmente 
Aluminiumplattchen sind. 

6. Mehrschichtpigment nach Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Aluminiumplattchen mit einer 
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amorphcn SiOr-Schicht und nachfolgcnd mil eincr 
H0 2 - und/oder Fe 2 (>*-i>chichr belegt sind. 

7. Mehrschichtpigment. nach einem der Anspriichc 1 
bis 4. dadurch gekennzeichner., dafi die Metal Ipigmcnle 
mil einer amorphen Si0 2 -Schicht und nachfolgend uiit 5 
einer Sn0 2 -, Ti0 2 - und/oder Fe 2 03-Schicht bclcgl sind. 

8. MehrschichtpigmenL nach einem der Anspriichc 1 
bis 4. dadurch gekennzeichneL daB die Meiallpigmente 
mil einer amorphen Si0 2 -Schicht und nachfolgend mil 
einer Sn0 2 - ? TiO r , SiO^-, Sn0 2 - und Ti0 2 -Schichi al- 10 
ternierend belegf. sind. 

9. Mehrschichtpigment nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnel, daB die Metallpigmenle 
mit einer amorphen Si0 2 -Schicht und nachfolgend mir 
einer Sn0 2 -, Fe 2 0 3 -, Si0 2 -, SnCV und Fe 2 03-Schiclu 15 
alternierend belegt sind. 

10. Verwendung der Mehrschichtpigmente nach An- 
sprue h 1 in Farbcn, Lackcn, Druckfarbcn, Sichcrhcks- 
druckfarben, Kunststoflfen, keramischen Materialien, 

in kosnietischen Formulierungen und in Abmischung 20 
nut anderen Pigmenten. 
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